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1．緒言 
現在、CO2排出量などによる環境負荷の観点から、化石燃料に代わる新エネルギーの
検討が行われており、その一つとして、水素エネルギーが挙げられる[1-5]。水素は、化
石資源の改質反応[6-8]に加え、将来的には、代替エネルギーを利用した発電システムに
よって生成される、クリーンなエネルギー源として期待されている。また、家庭用燃料
電池や燃料電池自動車等のデバイスへの水素利用によって、エネルギーセキュリティの
向上や、環境負荷軽減が期待されている。しかし、水素は、重量エネルギー密度が高い
一方、気体状態における体積エネルギー密度は、現在の主なエネルギー源である液体燃
料と比べ、非常に低い値を示す[9]。したがって、安定且つ高効率での水素貯蔵・運搬
システムの確立が、課題として挙げられる。 
現在、液化水素や水素貯蔵合金[10-12]などの水素キャリアと並び着目されているのが、
有機ハイドライドである。有機ハイドライドは、芳香族化合物に水素を結合させた水素
化物であり、この手法は米エネルギー省が要求する値を満たす、有望な水素キャリアの
一つである[13-15]。このように物質と水素を結合させ、得られた生成物とのサイクル反
応を利用して水素を運搬する手法は、その用途に応じて様々な物質で検討が行われている
[16-18]。 
Fig.1 Volumetric content and gravimetric content of hydrogen carrier  
ギ酸は、様々な水素キャリアの中でも、高い水素重量密度を示し、温和な条件での水
素の取り出しが可能であることから、有用な水素キャリアの候補の一つである[19-21]。
産総研姫田らは Ir 系錯体触媒を用いることで、ギ酸/二酸化炭素間での可逆的サイクル
反応が、高効率で進行することを明らかとしている[22-24]。しかし、この可逆反応は、
溶液の酸塩基性を変更する必要があり、中和熱によるエネルギーロスが生じる。また、
均一系触媒を用いるため、触媒の再利用、分離など実用化に際して課題がある。そのた
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め、近年ではこの反応に適した固体触媒の検討が多くなされている。固体触媒としては
パラジウム(Pd)ならびにパラジウム合金触媒がギ酸脱水素に対して有効であると報告
されている[25-27]。しかし、二酸化炭素からのギ酸生成反応に対して有効な固体触媒は、
未だその報告例が少なく、二酸化炭素/ギ酸間での可逆的サイクルを高効率で進行させ
ることは現在困難となっている。 
そこで本検討では、二酸化炭素/ギ酸での水素固定・発生サイクルに類似した系とし
て、炭酸水素アンモニウム/ギ酸アンモニウム間での水素固定・発生サイクルに着目し、
検討した(Scheme.1)。この系では、基質および生成物を溶液として扱うことが出来るため
二酸化炭素/ギ酸間でのサイクル反応と比較してハンドリングが容易である 。また、ギ酸塩
の中でも、ギ酸アンモニウムは高い溶解度を示し(~22 molL-1 at r.t., HCO2Na ~12 mol L-1)、
より高密度での水素貯蔵が可能である。Beller らは、均一系触媒として{RuCl2(benzene)}2
を用いることで、この可逆的反応が添加剤を必要とせず、水素圧を変えることによって
室温付近の温度で進行すると報告している[33]。また、不均一系触媒としてはギ酸の系
と同様、担持 Pd触媒が有効であると報告されている[34-35]。しかし、Pdの構造や電子
状態が触媒活性に与える影響について、詳細な検討は行われておらず、ギ酸の系で多く
扱われている合金化等のアプローチは未だその報告がない。 
 
そこで、本検討では従来有効であるとされてきた Pdに金(Au)を添加することによっ
て、AuPd合金ナノ粒子触媒を調製し、反応に用いた。合金ナノ粒子では、第二成分金
属を添加することで、隣接する異種金属間での電荷移動(リガンド効果)[36-40]や、周辺
構造が変化することで特異な活性サイトを形成(アンサンブル効果)[41-42]することが
報告されており、単一金属触媒と比較して、高い触媒活性を示す相乗的な効果が期待さ
れている。本研究では、担持 AuPd合金ナノ粒子触媒を、炭酸水素アンモニウム/ギ酸アン
モニウム間での可逆的反応に適応し、その協奏的な効果によって、より高効率での水素貯
蔵、放出反応が可能となることを明らかとした。 
 
 
  
Scheme.1 Formate/Bicarbonate redox equillibrium system 
HCO2NH4 NH4HCO3Pd Cat.
H2 Storage
H2 Release
2．実験 
2-1．試薬 
試薬名 試薬会社 等級 
塩化金酸 和光純薬工業(株) 特級 
塩化パラジウム フルヤ金属 ― 
TiO2(JRC-TIO-4) 日本アエロジル(株) ― 
Nb2O5(CBMM HY-340) CBMM ― 
ZrO2(JRC-ZRO-7) 第一稀元素化学工業(株) ― 
Al2O3(JRC-ALO-8) 住友化学(株) ― 
SiO2(JRC-SIO-10) 富士シリシア(株) ― 
Active Carbon(Ketjen black carbon ECP) 
(以下 ACと表記) 
― ― 
硝酸セリウム(Ⅲ)六水和物 和光純薬工業(株) 特級 
水酸化カリウム 和光純薬工業(株) 特級 
ポリビニルアルコール Sigma-Aldlich ― 
炭酸水素アンモニウム 和光純薬工業(株) 一級 
ギ酸アンモニウム 和光純薬工業(株) 特級 
塩酸 和光純薬工業(株) 特級 
テトラヒドロホウ酸ナトリウム 和光純薬工業(株) 化学用 
蒸留水 ― ― 
1,4-ブタンジオール 和光純薬工業(株) 特級 
0.1 mol/L 硫酸 和光純薬工業(株) 容量分析用 
エタノール 和光純薬工業(株) 特級 
ギ酸ナトリウム Sigma-Aldlich ― 
重水(99.8 %) 和光純薬工業(株) ― 
Sodium formate-d(99 atom % D) Sigma-Aldlich ― 
 
  
2-2．担体の調製 
各種担体はそれぞれ以下に示す温度で焼成し、触媒調製に用いた。 
(a)Nb2O5(CBMM HY-340)は乾燥空気中 823 Kで 5 h焼成したものを使用した。 
(b)TiO2(JRC-TIO-4) は乾燥空気中 773 K で 5 h 焼成したものを使用した。 
(c)SiO2(JRC-SIO-10) は乾燥空気中 773 K で 5 h 焼成したものを使用した。 
(d)ZrO2(JRC-ZRO-7) は乾燥空気中 773 Kで 5 h焼成したものを使用した。 
(e)Al2O3(JRC-ALO-8) は乾燥空気中 773 Kで 5 h焼成したものを使用した。 
(f)CeO2の調製 
CeO2は沈殿法にて調製した。硝酸セリウム六水和物 14.3 gを 400 mLの蒸留水に溶か
し 1.0 M の水酸化カリウム水溶液を pH 12を超えるまで滴下した。滴下終了後 2 h 攪拌
し、その後 2 h 熟成した。熟成終了後、遠心分離機を用い、条件 3000 rpm、5 min で洗
浄し、上澄み液が白く濁るまで繰り返し行い、353 K のオーブンで一晩乾燥させた。乾
燥後、乾燥空気中にて 673 Kで 3 h焼成したものを使用した。 
(g)Active Carbon(AC) 
ACは蒸留水中で超音波処理を行ったものを使用した。AC 1.5 gに蒸留水 300 mLを
加え攪拌し、水中に分散させた後、2 h超音波処理を行った。吸引ろ過によって得られ
た固体を 353 K のオーブンで一晩乾燥させた。乾燥後、メノウ粉砕を行ったものを使用
した。 
  
2-3．触媒の調製 
(a) 担持 AuPd合金触媒の調製 
担持 AuPd合金触媒はコロイド還元法を用いて調製した[43-44]。蒸留水 15 mL に PVA 
19 mgを溶解させ、AuPd前駆体溶液(HAuCl4・4H2O, PdCl2を蒸留水中に溶かして加えた)
を合計金属重量 5 wt%になるように加え 0℃に降温させた。NaBH4 aq.( 0.1 M, 仕込み金
属モル数の 5等量)を一気に加え 30 分間攪拌した。担体 0.3 gを加え、1 M の HCl aq.
を用いて溶液の pHをゼータ電位測定より得られた各種担体の等電点以下まで下げ、室
温で一晩攪拌させた。蒸留水を用いて、遠心分離洗浄 (4000 rpm, 5分間)を 3回行った
後、80 ℃オーブンで 1晩乾燥させた。調製した 
pH調整時の pH 
Nb2O5(CBMM HY-340)… 1.5 
TiO2(JRC-TIO-4)…2.6 
SiO2(JRC-SIO-10)…1.5 
ZrO2(JRC-ZRO-7)…2.8 
Al2O3(JRC-ALO-8)…4.1 
CeO2(Prepared by precipitation method)…2.7 
  
2-4．反応装置、反応条件 
(a) 炭酸水素アンモニウム水素化 
50 mLオートクレーブを用い、反応管に、触媒 100 mg を加え、Ar を 3回パージした
後、炭酸水素アンモニウム 1.58 gと蒸留水 20 mLを加えた。その後、水素ガス 5 MPa
を封入し、313 K, 1000 rpmで所定の時間攪拌した。反応後、冷却、ガス放出を行い、内
標準物質 1 M 1,4-ブタンジオールを 500 µL加えた。シリンジフィルターで触媒を濾別
した後、高速液体クロマトグラフィーで分析を行った。 
 
(b) ギ酸アンモニウム脱水素 
30 mL 2口ナスフラスコに触媒 50 mg、蒸留水 4 mLを加えガスビュレットに接続した。
N2パージを行い、GC-TCDで COおよび CO2, H2が検出されないことを確認した。オイ
ルバスで容器を 313 Kに固定し、温度が一定になった後、ギ酸アンモニウム 5 mmol を
蒸留水 1 mL中に溶かした水溶液を加え、300 rpmで攪拌した。発生した気体量の経過
時間変化をガスビュレットならびに GC-TCDを用いて測定した。 
 
  
2-5．分析装置、測定条件 
(a) 高速液体クロマトグラフ 
炭酸水素アンモニウム水素化における反応物の定性・定量分析は、高速液体クロマト
グラフを用いて行った。カラムには Aminex 87-H(カラム温度 313 K)を、移動相には 0.1 
mol/L 硫酸を用い、流量 0.2 mL min-1の条件で分析を行った。検出器には、RI検出器を
用いた。基質及び各生成物のクロマトグラムを Fig. 2に示す。生成物の定量は内標準法
で行った。内標準物質として 1,4-ブタンジオールを用い、ガスクロマトグラフ分析から
求めたピーク面積から検量線を作成した。 
ただし、y = Area ratio = Area(product)/Area(Internal standard material)、  
 x = Molar ratio = Mole(product)/Mole(Internal standard material)とした。 
Fig. 2 Chromatogram of HPLC of (a)HCO2NH4, (b)NH4HCO3, (c)1,4-butanediol 
Fig. 3 Calibration curve of HCO2NH4, NH4HCO3 
Internal standard material : 1,4-butanediol 
 
(a) 
(b) 
(c) 
y = 0.24910 x + 0.02 
R² = 0.99953 
0
2
4
6
8
10
0 10 20 30 40
A
re
a
 r
a
ti
o
Molar ratio
HCO2NH4
y = 0.08153 x + 0.031 
R² = 0.99961 
0
1
2
3
0 10 20 30 40
A
re
a
 r
a
ti
o
Molar ratio
NH4HCO3
(b) ガスクロマトグラフ 
ギ酸アンモニウム脱水素における気体生成物の定性・定量分析は、島津製作所製 TCD
ガスクロマトグラフで行った。カラムとしてそれぞれ Porapak Q(50-80 mesh)及び
Molecular Sieve 5A(60 – 80 mesh)を用い、発生した気体中の CO2、H2の定性・定量分析
を行った。分析条件はリファレンス側のキャリアゲージ圧(Ar) :230 kPa、サンプル側の
キャリアゲージ圧(Ar) : 130 kPa、インジェクト及びカラム温度 333 K 一定で分析した。
ギ酸アンモニウム脱水素における発生気体のクロマトグラムを Fig.4、Fig.5 に示す。生
成物の定量は絶対検量法で行った。ガスタイトシリンジを用いて、各種気体を所定量捕
集、導入し、ガスクロマトグラフ分析から求めたピーク面積から検量線を作成した。 
Fig. 4 Chromatogram of GC of (a) H2 and (b)CO2 
Fig. 5 Chromatogram of GC of (a) H2 
 
 
(a) 
(b) 
(a) 
Fig. 6 Calibration curve of H2, CO2 
(c) 粉末 X 線回折測定（XRD） 
XRDはリガク製の全自動水平型多目的Ｘ線回折装置 SmartLabを用いて測定した。光
源として CuKα線を用いた。測定条件は管電流 30 mA、管電圧 40 kV でフィラメントに
電圧をかけ、検出器には高速一次元検出器 D/teX Ultra2 を用いた。測定角度が 35-50 deg
の場合、ステップ幅 0.005 deg.、スピード係数時間 0.5 deg. min-1、スリットは
IPS/IS/RS1/RPS/RS2＝5 deg./10 mm/20 mm/5 deg./20 mmとした。測定角度が 10-70 degの
場合、ステップ幅 0.01 deg.、スピード係数時間 1.0 deg. min-1、スリットは
IPS/IS/RS1/RPS/RS2＝5 deg./10 mm/20 mm/5 deg./20 mmとした。 
 
(d) 透過型電子顕微鏡（TEM） 
TEM 及び HAADF-TEM 観察は日本電子株式会社の電界放出系電子顕微鏡 JEM-3200FS
を用いて測定した。加速電圧は 300 kV にした。また、TEM 用グリッドとして日本電子
株式会社の支持膜付グリッド Cu200メッシュを用いた。解析ソフトとして Image Jを用
い、粒径は 200個の粒子から標準偏差とともに算出した。 
 
(e) X線吸収微細構造分析（XAFS） 
Pd-K edge 、Au-L3 edge XAFS測定は、（財）高輝度光科学研究センター大型放射光施
設 SPring-8 のビームライン BL01B1 で行った。X 線の単色光化には Pd-K edge および
Au-L3 edge のどちらも Si(311)モノクロメーターを用いた。吸収スペクトルは、Pd-K edge
および Au-L3 edge のそれぞれのエネルギー範囲を室温下、透過法あるいは蛍光法により
測定した。なお Pd K-edge 測定において、Pd種の濃度が低い場合、19素子 Ge 検出器を
用いた。透過法での測定に使用する触媒はすべて 10φのディスクに成型したものを使
用し、蛍光法で測定するサンプルは粉末状の試料をそのまま測定した。 
Pd-K edge、Au-L3 edge の XANESおよび EXAFS は、Rigaku REX 2000 program （version 
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2.5）を用いて解析した。 
 
(f) 原子吸光分析 
原子吸光分析は島津製作所製原子吸光分光光度計 AA-6200 を用いて測定した。各サ
ンプルの定量は、Au, Pd標準液(1000 ppm)をそれぞれ 0.1, 0.2, 0.5, 1, 2 ppmに希釈したも
のを調製し、検量線を作成することで行った。 
Fig. 7 Calibration curve of Au , Pd 
(g) XPS 
 XPS測定は、JPS-9010 MX(日本電子)を用いて行った。X線はMg管球の管電流 10 mA、
管電圧 10 kV でフィラメントに電圧をかけた。測定は真空下で行った。このときチャー
ジアップ補正は炭素の 1 s 軌道を用いて行った[45]。 
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3．結果 
3-1．炭酸水素アンモニウム水素化 
3-1-1．AuPd/AC触媒活性の検討 
Pd/AC、Au/AC および AuPd/AC を用いて炭酸水素アンモニウム水素化を検討した結
果を Fig. 8に示す。ギ酸アンモニウム収率は以下の式で求めた。 
HCO2NH4 yield =
𝐻𝐶𝑂2𝑁𝐻4(𝑡)/𝑚𝑜𝑙
𝑁𝐻4𝐻𝐶𝑂3(0)/𝑚𝑜𝑙
 (%) 
 
Fig. 8 Ammonium bicarbonate hydrogenation over Pd, Au, AuPd/AC. 
Reaction condition: NH4HCO3; 20 mmol, H2: 5 MPa, Catalyst: 100 mg, Temperature: 333 K, 
H2O : 20 mL 
Pd/AC と比較して AuPd/AC は高いギ酸アンモニウム収率を示すことが分かった。ま
た、Au/ACを用いた場合、ギ酸アンモニウムの生成は認められなかった。この結果から、
炭酸水素アンモニウム水素化反応における触媒活性点は Pdであり、Au の添加によって
その触媒活性が向上することが分かった。 
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Pd/AC、Au/ACおよび AuPd/ACを用いた炭酸水素アンモニウム水素化における、Pd
重量あたりのギ酸アンモニウム生成速度、COパルス測定を用いて算出した CO吸着量
を用いて規格化した TOF の値を Fig. 9に示す。ギ酸アンモニウム生成速度及び TOFは
以下の式で求めた。ここで、COパルス測定において Au単味の触媒は CO 吸着能を示
さなかったことから、TOF値は触媒中の表面 Pd当たりの触媒活性を反映した値である
と考えられる。 
Production rate of HCO2NH4 =
𝐻𝐶𝑂2𝑁𝐻4(𝑡)
𝑡𝑖𝑚𝑒∙ Pd(g)
 / mmol g(Pd)-1h-1  
TOF =
𝑃𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑡𝑖𝑜𝑛 𝑟𝑎𝑡𝑒 𝑜𝑓 𝐻𝐶𝑂2𝑁𝐻4 (𝑚𝑜𝑙∙𝑔(𝑐𝑎𝑡.)
−1∙ℎ−1)
𝐴𝑑𝑠𝑜𝑟𝑝𝑡𝑖𝑜𝑛  𝑎𝑚𝑜𝑢𝑛𝑡 𝑜𝑓 𝐶𝑂 (𝑚𝑜𝑙∙𝑔(𝑐𝑎𝑡.)−1)
 / h-1  
 
Fig. 9 Ammonium bicarbonate hydrogenation over Pd, Au, AuPd/AC. 
Reaction condition: NH4HCO3: 20 mmol, H2: 5 MPa, Catalyst: 100 mg, Temperature: 333 K, 
H2O: 20 mL 
Pd/ACと比較して AuPd/ACは高いギ酸アンモニウム生成速度を示し、その値は
5Au1Pdにおいて最大となることが分かった。一方、TOF値は合金触媒中で Auの割合
を増加させると共に向上し、10Au1Pdで最大となることが分かった。 
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3-1-2．担体効果の検討 
担持 1Au1Pd合金触媒の担体効果の検討した結果を Fig. 10に示す。その結果、担体に
ACを用いたとき最もギ酸アンモニウム生成速度が高くなることが分かった。一方、TOF
の値は Nb2O5を用いたとき最大となることが分かった。 
Fig. 10 Ammonium bicarbonate hydrogenation over 1Au1Pd/Supports. 
Reaction condition: NH4HCO3: 20 mmol, H2: 5 MPa, Catalyst: 100 mg, Temperature: 333 K, 
H2O : 20 mL 
担体効果の検討を行うため、COパルス測定を用いて触媒表面に対する CO吸着量を
算出した結果を Table.1に示す。COパルス測定において、Au 単味の触媒は CO吸着能
を示さない事が分かった。この結果から、CO吸着量は触媒表面上の Pd量を示してい
ると考えられる。この測定より算出された CO吸着量とギ酸アンモニウム生成速度の相
関をプロットした結果を Fig.11 に示す。結果、CO吸着量とギ酸アンモニウム生成速度
の間には正の相関が認められた。COパルス測定において Au単味の触媒は CO吸着能
を示さなかったことから、CO吸着量は触媒重量当たりの表面 Pd量を示していると考
えられる。したがって、炭酸水素アンモニウム水素化において表面 Pd量は触媒活性を
支配する因子の一つであることが示唆された。 
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Table 1 Adsorption amount of CO : 1Au1Pd/Supports 
Support Amounts of adsorped CO / µmol g-1 
AC 21.4 
CeO2 16.5 
TiO2 11.4 
Al2O3 19.3 
ZrO2 18.0 
SiO2 4.7 
Nb2O5 2.6 
 
 
Fig. 11 Ammonium bicarbonate hydrogenation over 1Au1Pd/Supports. 
Reaction condition: NH4HCO3; 20 mmol, H2: 5 MPa, Catalyst: 100 mg, Temperature: 333 K, 
H2O : 20 mL 
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担持された AuPd 合金粒子の状態を確認するため、各担体に担持された AuPd 合金触
媒の還元後の XRD測定を行った。結果を Fig. 12に示す。その結果 SiO2と ACに担持さ
れた AuPd合金触媒において Au、Pd金属の fcc構造(111)に由来する回折線の間に AuPd
合金に由来する回折線が確認された。一方、SiO2と AC 以外の担体に担持された AuPd
合金触媒では AuPd 合金に由来する回折線は認められなかった。これは、AuPd 合金が
担体上に高分散担持されているためであると考えられる。 
SiO2と AC に担持された AuPd 合金触媒について、Scherrer 式よりその結晶子径を算
出した結果、それぞれ 2.7、2.5 nmであることが分かった。また、AuPd合金に由来する
回折線位置から Vegard則を用いて Au/Pd比を算出した結果、SiO2上に担持された AuPd
合金触媒については Au:Pd=53:47, AC 上に担持された AuPd 合金触媒については
Au:Pd=54:46程度であり、仕込み比である Au:Pd=1:1に良く一致する結果となった。 
 
Fig. 12 XRD patterns of catalysts :1Au1Pd/Supports 
*1 Calculated by Scherrer's equation 
*2 Calculated by Vegard's law 
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3-2．ギ酸アンモニウム脱水素 
3-2-1．AuPd/AC触媒活性の検討 
Pd/AC、Au/AC および AuPd/AC を用いてギ酸アンモニウム脱水素を検討した結果を
Fig. 13に示す。気体発生量はガスビュレットを用いて定量した。 
Fig. 13 Ammonium formate dehydrogenation over Pd, Au, AuPd/AC. 
Reaction condition: HCO2 NH4: 5 mmol, Catalyst: 50 mg, Temperature: 313 K, H2O: 5 mL 
Pd/AC と比較して AuPd/AC は高い気体発生量を示すことが分かった。また、Au/AC
を用いた場合、反応は進行しなかった。この結果から、ギ酸アンモニウム脱水素におけ
る触媒活性点はPdであり、Auの添加によってその触媒活性が向上することが分かった。
また、反応 120 分後の混合気体を捕集したところ、いずれの触媒を用いた場合でも H2
と CO2は H2 : CO2 = 9 : 1で発生していることが分かった。 
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Pd/AC、Au/ACおよび AuPd/ACを用いてギ酸アンモニウム脱水素における、Pd重量
あたりの水素生成速度、COパルス測定を用いて算出した CO吸着量を用いて規格化し
た TOFの値を Fig. 14に示す。水素生成速度及び TOFは以下の式で求めた。ここで、
COパルス測定において Au単味の触媒は CO吸着能を示さなかったことから、TOF値
は触媒中の表面 Pd当たりの触媒活性を反映した値であると考えられる。 
Production rate of H2 =
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Time…初期 10分間の水素生成速度を使用 
Fig. 14 Ammonium formate dehydrogenation over 1Au1Pd/Supports. 
Reaction condition: HCO2 NH4 : 5 mmol, Catalyst: 50 mg, Temperature: 313 K, H2O : 5 mL 
 
Pd/ACと比較して AuPd/ACは高い水素生成速度、TOF値を示し、その値は 1Au1Pd
において最大となることが分かった。しかし、Au/Pd > 1の触媒では、Au含有率の上
昇と共に水素生成速度、TOFの値は減少することが分かった。 
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3-2-2．担体効果の検討 
担持 1Au1Pd合金触媒の担体効果の検討した結果を Fig. 15に示す。その結果、担体に
ACを用いたとき最も気体発生速度、気体発生量が高くなることが分かった。 
Fig. 15 Ammonium formate dehydrogenation over 1Au1Pd/Supports. 
Reaction condition: HCO2 NH4 : 5 mmol, Catalyst: 50 mg, Temperature: 313 K, H2O : 5 mL 
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担持 1Au1Pd合金触媒を用いた、ギ酸アンモニウム脱水素における、Pd重量あたりの水
素生成速度、COパルス測定を用いて算出した CO吸着量を用いて規格化した TOFの値
を Fig. 16 に示す。結果、担体として AC を用いた際に水素生成速度、TOF 値が最大と
なることが分かった。 
Fig. 16 Ammonium formate dehydrogenation over 1Au1Pd/Supports. 
Reaction condition: HCO2 NH4: 5 mmol, Catalyst: 50 mg, Temperature: 313 K, H2O: 5 mL 
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担体効果の検討を行うため、COパルス測定から算出された CO吸着量と水素生成速度
の相関をプロットした結果を Fig.18 に示す。結果、CO吸着量と水素生成速度の間には
相関性が認められなかった。しかし、各種担体で最も高い活性が得られた 1Au1Pd/AC
は最も高い CO吸着量を示したことから、CO吸着量(表面 Pd量)は触媒活性を支配す
る因子の一つであることが示唆された。 
Fig. 17 Ammonium formate dehydrogenation over 1Au1Pd/Supports. 
Reaction condition: HCO2 NH4: 5 mmol, Catalyst: 50 mg, Temperature: 313 K, H2O: 5 mL 
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3-3．AuPd/AC合金触媒の構造解析 
3-3-1．XRD測定 
最も高い生成物生成速度を示した AuPd/AC について、Au/Pd 比を変化させた際の金
属の構造変化を検討するため、XRD測定を行った結果を Fig.18に示す。 
Fig. 18 XRD patterns of catalysts : xAuyPd/AC 
 38°と 40°付近に見られる、それぞれ Au(111)と Pd(111)の間に AuPd に由来すると考え
られる回折線が観測された。またこの回折ピーク位置は Au/Pd 比が大きくなるにつれ、
連続的に低角度側へシフトすることが確認された。 
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ピーク位置から算出される格子定数を、原子吸光分析を用いて算出された AuPd合金
中の Au の存在比に対してプロット結果を Fig.19に示す。Vegard則から理論的に算出さ
れる直線的関係によく一致することが分かった。これより担持 AuPd合金触媒は均一に
混合されたランダム固溶体であることが示唆された。 
Fig. 19 Dependence of lattice parameter of AuPd alloys on the relative composition of the Au 
amount. 1Lattice parameter calculated by using Bragg’s equation, 2Au content was estimated by 
atomic absorption analysis. 
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3-3-2．XPS 測定 
 触媒上の金属の電子状態について検討するため、Au/Pd比の異なる AC担持 AuPd触媒
の XPS測定を行った。各触媒の Au4f 軌道の XPS スペクトルを Fig.20 に示す。結果、
Au/Pd比が減少するにつれて Au4f軌道のピーク位置は低エネルギー側へシフトするこ
とが確認された。このことより Pdから Au への電荷移動が生じていることが示唆され
た。 
Fig. 20 XP spectra around the Au 4f states of AC-supported AuPd alloy catalysts with different 
Au/Pd ratio. 
(a)10Au1Pd/AC, (b)5Au1Pd/AC, (c)3Au1Pd/AC, (d)1Au1Pd/AC, (e)1Au3Pd/AC, 
(f)1Au5Pd/AC, (g)1Au10Pd/AC, (h)Pd/AC 
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3-3-3．HAADF-STEM観察 
 Au/Pd比の異なる AC担持 AuPd触媒の HAADF-STEM 像を示す(Fig. 21)。いずれの触
媒においても平均粒子径は 3 nm程度と算出された。Au/Pd比を変化させた際、それぞ
れの粒子径に大きな差は認められないことから、炭酸水素アンモニウム水素化/ギ酸ア
ンモニウム脱水素の可逆反応における触媒活性の変化は、粒子径の変化に依存するもの
ではないことが示唆された。 
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 Fig.21 HAADF-STEM images of AC-supported AuPd alloy catalysts with differernt Au/Pd 
ratio and their particle size distribution histograms. 
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3-3-4．Au-L3 edge XANES 
触媒上の金属元素の電子状態の詳細な検討を目的とし、XANES 測定を行った。
XANES からは、X 線を吸収した原子の電子状態や対称性といった情報を得ることがで
きる。Au/Pd 比を変えた時の Au L3-edge の XANES スペクトルを Fig. 22 に示す。Au 
L3-edge は 2p軌道から空の 5d軌道への遷移にそれぞれ帰属され、それらの吸収はホワ
イトラインと呼ばれる。その強度は、遷移先の軌道の占有状態を反映している。Au 
L3-edgeのホワイトライン周辺の拡大図からは各合金のAu/Pd比が小さくなるにつれて、
ホワイトライン強度が小さくなることが確認された。この結果は、合金化によって Pd
から Au への電荷移動が起こり、Pdは電子不足に、一方 Auは電子豊富な状態にあるこ
とを示唆している。この結果は、前途の XPS測定の結果とよく一致した。 
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Fig. 22 (a) Au-L3 edge XANES spectra of Au foil and AC-supported AuPd alloy catalysts 
with different Au/Pd ratio (b)Enlarged Au-L3 edge XANES spectra of Au foil and AC-supported 
AuPd alloy catalysts with different Au/Pd ratio  
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3-3-5．Au-L3 edge EXAFS 
Au/Pd比を変えた時のそれぞれの EXAFSスペクトルを Fig. 23、Fig.24に示す。Fg.23
は Au L3-edge の振動スペクトルを表し、Fig.24 にはそれらの拡大図を示す。Au/Pd比が
変化した際、位相にのみ変化が見られ、スペクトルの形状にはほとんど変化が見られな
かった。また、Au/Pd 比が小さくなるにつれて、その周期は高波数側へとシフトした。
これは相対的に原子半径が小さい Pdを添加した事に由来するものであり、Au 周辺の構
造が Pdの添加によって変化していることが示唆された。 
Fig. 23 k3-weighted EXAFS oscillation at the Au L3-edge of Au foil and AC-supported AuPd 
alloy catalysts with different Pd/Au ratio. 
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 Fig. 24 Magnification of k3-weighted EXAFS oscillation at the Au L3-edge of Au foil and 
AC-supported AuPd alloy catalysts with different Pd/Au ratio. 
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3-4．炭酸水素アンモニウム水素化における速度論的検討 
3-4-1．反応次数の検討 
反応メカニズムの解明を目的として、Pd/ACおよび 1Au1Pd/ACを用い炭酸水素アン
モニウム水素化における炭酸水素塩濃度依存性、水素圧依存性、触媒濃度依存性の検討
を行った。初期ギ酸アンモニウム生成速度に対するそれぞれの反応次数を算出した。た
だし初期生成物生成速度は以下の式とした。 
𝑟 =
𝑑[𝐻𝐶𝑂2𝑁𝐻4]
𝑑𝑡
= −𝑘[𝐻𝐶𝑂3
−]𝛼[𝐻2]
𝛽[𝑐𝑎𝑡𝑎𝑙𝑦𝑠𝑡]𝛾  
NH4HCO3濃度を横軸、初期ギ酸アンモニウム生成速度の対数を縦軸に取りプロット
した結果を Fig. 25に示す。その結果、1Au1Pd/ACおよび Pd/ACのどちらも直線性が得
られた。直線の傾きから初期転化速度に対するNH4HCO3の次数は 1Au1Pd/ACでは 0.5、
Pd/ACでは 0.6 であることがわかった。1Au1Pd/ACと Pd/ACで反応次数に大きな変化が
ないことが分かった。 
 Fig. 25 Effect of NH4HCO3 concentration for hydrogenation of NH4HCO3 over catalyst. 
◆:1Au1Pd/AC, ●:1Au1Pd/AC 
Conditions : 333 K, H2O 20 mL, Catalyst 100 mg, H2 5.0 MPa, NH4HCO3 6, 12, 20 mmol 
r : production rate of HCO2NH4 / mol h-1 cat(Pd)-1 
 
y = 0.8x - 0.6
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次に水素圧の対数を横軸、初期ギ酸アンモニウム生成速度の対数を縦軸に取りプロッ
トした結果を Fig. 26に示す。その結果、1Au1Pd/ACおよび Pd/ACのどちらも直線性が
得られた。直線の傾きから初期転化速度に対するH2の次数は 1Au1Pd/ACでは 1.1、Pd/AC
では 0.9であることがわかった。炭酸水素アンモニウム濃度と同様、1Au1Pd/ACと Pd/AC
で反応次数に大きな変化がないことが分かった。 
Fig. 26 Effect of H2 pressure for hydrogenation of NH4HCO3 over catalyst. 
◆:1Au1Pd/AC, ●:1Au1Pd/AC 
Conditions : 333 K, H2O 20 mL, Catalyst 100 mg, H2 1.0, 3.0, 5.0 MPa, NH4HCO3 20 mmol 
r : production rate of HCO2NH4 / mol h-1 cat(Pd)-1  
y = 0.8x - 0.6
R² = 0.951
y = 0.5x - 6.1
R² = 0.9471
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次に触媒中の金属濃度の対数を横軸、初期ギ酸アンモニウム生成速度の対数を縦軸に
取りプロットした結果を Fig. 27に示す。その結果、1Au1Pd/ACおよび Pd/ACのどちら
も直線性が得られた。直線の傾きから初期転化速度に対する触媒の次数は 1Au1Pd/AC
では 0.8、Pd/ACでは 0.5 であることがわかった。 
 Fig. 27 Effect of catalyst concentration for hydrogenation of NH4HCO3 over catalyst. 
◆:1Au1Pd/AC, ●:Pd/AC 
Conditions : 333 K, H2O 20 mL, Catalyst 30, 60, 100 mg, H2 5.0 MPa, NH4HCO3 20 mmol 
r : production rate of HCO2NH4 / mol h-1 cat(Pd)-1 
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 以上、Pd/AC および 1Au1Pd/AC を用いた炭酸水素アンモニウム水素化における各種
濃度依存性の検討から得られた次数を Table 2に示す。結果、1Au1Pd/ACを用いた際と
Pd/AC を用いた際で、大きな次数の変化はないことが分かった。この結果から、AuPd
合金触媒と Pd触媒の反応機構はいずれも同じであることが示唆された。 
炭酸水素アンモニウムと水素圧に対する次数を比較すると、炭酸水素アンモニウムに
対する次数が相対的に小さいことが分かった。この結果から、炭酸水素アンモニウムは
水素と比較して触媒表面上に強く吸着していることが分かった。また、炭酸水素アンモ
ニウム濃度および水素圧に対する次数がいずれも正の値を示したことから、本反応にお
ける律速段階は炭酸水素アンモニウム及び水素が関与するステップであることが示唆
された。 
 
Table 2 Effect of substrate and catalyst 
 
[NH4HCO3]
α [H2]
β [catalyst]γ 
1AuPd/AC 0.5 1.1 0.8 
Pd/AC 0.6 0.9 0.5 
 
3-4-2．速度論的同位体効果の検討 
水素圧依存性の結果から、AuPd/ACおよび Pd/ACを用いた炭酸水素アンモニウム水
素化における律速段階は炭酸水素塩及び水素が関与するステップである事が示唆され
た。そこで、重水素（D2）ガスを用い速度論的効果（KIE）を検討した（Fig. 28, Table 3）。
ただし KIEは以下の式で求めた。 
KIE =
𝑟H2
𝑟D2
 
その結果、Pd/ACにおいて KIEが現れ、値は合金化によって低下することがわかった。 
前述した速度論的検討と併せると、炭酸水素アンモニウム水素化における律速段階は水
素と炭酸水素アンモニウムが関与するステップであり、合金化によってこのステップが
促進されていることが分かった。 
  
 Fig. 28 Kinetic isotope effect of NH4HCO3 hydrogenation over 1Au1Pd/AC and Pd/AC. 
Conditions : 333 K, 20 mL H2O, Catalyst 100 mg, H2(D2) 1.0 MPa, NH4HCO3 20 mmol 
■:1Au1Pd/AC, ■:Pd/AC 
r : production rate of HCO2NH4 / mol h-1 cat(Pd)-1 
 
Table 3 Kinetic isotope effect of NH4HCO3 hydrogenation over 1Au1Pd/AC and Pd/AC. 
Catalyst 
 
Production rate of HCO2NH4  
/mol・h-1・g(Pd)-1 
KIE 
1Au1Pd 
H2 0.42  
1.5  
D2 0.27  
Pd 
H2 0.15  
2.2  
D2 0.07  
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3-4-3．反応メカニズムの検討(炭酸水素塩水素化) 
構造解析および速度論的検討から予想される、炭酸水素アンモニウム水素化における
反応機構を Scheme 2 に示す。炭酸水素アンモニウム水素化反応では、Au 上に炭酸水素
塩、Pd上に水素が吸着する(step(i))。次に、Pd上では生成される求核的な水素種が、Au
上に吸着したカルボニル基に求核付加し、ホルメートが生成し脱離する(step(ii))。最後
に、Pd上の水素とヒドロキシ基が反応し、H2Oを生成することで脱離する(step(iii))。 
先ほどの速度論的検討の結果から、この反応機構における律速段階は触媒表面上に吸着
した炭酸水素塩中のカルボニル基に対する水素の求核的付加の過程(step(ii))であると考
えられる。構造解析結果から、AuPd合金触媒中では Au 原子の割合が大きくなるにつ
れて、Au がより電子不足な状態になる事が明らかとなっている。これに伴い、Au 原子
のルイス酸性がより強くなることで、Au 原子が、基質である炭酸水素塩中カルボニル
基の酸素が持つ孤立電子対をより強く引き付け、Pd上の求核的水素種の求核付加反応
が容易に起こるようになったと考えられる。結果、Au/Pd比の増加に伴い TOF 値の向
上が認められたと推察される。 
Scheme 2 Reaction mechanism of bicarbonate hydrogenation over 10Au1Pd 
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3-5．ギ酸アンモニウム脱水素における速度論的検討 
反応メカニズムの解明を目的として、Pd/ACおよび 1Au1Pd/ACを用いギ酸アンモニ
ウム脱水素におけるギ酸塩濃度依存性、触媒濃度依存性の検討を行った。初期水素生成
速度に対するそれぞれの反応次数を算出した。ただし初期生成物生成速度は以下の式と
した。また、水濃度依存性については、基質であるギ酸アンモニウムの非プロトン性溶
媒に対して難溶解性のため、検討を行うことが出来なかった。 
尚、それぞれの濃度条件における初期水素生成速度は、相関係数 0.9以上となる範囲
において算出した。 
𝑟 =
𝑑[𝐻2]
𝑑𝑡
= −𝑘[𝐻𝐶𝑂2
−]𝛼[𝐻2O]
𝛽[𝑐𝑎𝑡𝑎𝑙𝑦𝑠𝑡]𝛾  
HCO2NH4濃度の対数を横軸、初期水素生成速度の対数を縦軸に取りプロットした結
果を Fig. 29に示す。その結果、1Au1Pd/ACおよび Pd/ACのどちらも直線性が得られた。
直線の傾きから初期転化速度に対する HCO2NH4の次数は 1Au1Pd/ACでは 0.8、Pd/AC
では 0.9であることがわかった。1Au1Pd/ACと Pd/ACで反応次数に大きな変化がない
ことが分かった。 
Fig. 29 Effect of HCO2NH4 concentration for dehydrogenation of HCO2NH4 over catalyst. 
◆:1Au1Pd/AC, ●:Pd/AC 
Conditions : 313 K, H2O 5 mL, Catalyst 50 mg, HCO2NH4 1.5, 3, 5 mmol 
r : production rate of H2 / mol h-1 cat(Pd)-1 
y = 0.9x - 0.2
R² = 0.997
y = 0.8x + 4.5
R² = 0.962
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 触媒濃度の対数を横軸、初期水素生成速度の対数を縦軸に取りプロットした結果を
Fig. 30に示す。その結果、1Au1Pd/ACおよび Pd/ACのどちらも直線性が得られた。直
線の傾きから初期転化速度に対する触媒の次数は 1Au1Pd/ACでは 1.3 、Pd/ACでは 1.2
であることがわかった。 
Fig. 30 Effect of HCO2NH4 concentration for dehydrogenation of HCO2NH4 over catalyst. 
◆:1Au1Pd/AC, ●:Pd/AC 
Conditions : 313 K, H2O 5 mL, Catalyst 15, 30, 50 mg, HCO2NH4 5 mmol 
r : production rate of H2 / mol h-1 cat(Pd)-1 
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3-5-2．速度論的同位体効果の検討 
反応メカニズムの解明を目的として、Pd/ACおよび 1Au1Pd/ACを用いた速度論的同
位体効果の検討を行った。重水（D2O）を用い速度論的効果（KIE）を検討した（Fig. 31, 
Table 4）。ただし KIEは以下の式で求めた。 
KIE =
𝑟H2O
𝑟D2O
 
結果、KIEは Pdに対して 2.2、1Au1Pd に対して 1.8であることが分かった。このこ
とから、ギ酸ナトリウム脱水素反応における律速段階は水が関与するステップであるこ
とが分かった。また、KIE の値は合金化によって低下したことから、合金化によってこ
のステップが促進されていることが分かった。 
 Fig. 31 Kinetic isotope effect of NH4HCO3 hydrogenation over 1Au1Pd/AC and Pd/AC. 
Conditions : 313 K, H2O or D2O 5 mL, Catalyst 100 mg, 5 mmol HCO2Na  
1Au1Pd/AC ◆: H2O, ■:D2O, Pd/AC ▲:H2O, ×:D2O 
r : production rate of H2 / mol h-1 cat(Pd)-1 
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Table 4 Kinetic isotope effect of NH4HCO3 hydrogenation over 1Au1Pd/AC and Pd/AC. 
 
 Production rate of H2  
/mol・h-1・g(Pd)-1 
KIE 
(kH2O/D2O) 
Pd 
H2O 0.648 
2.2 
D2O 0.293 
1Au1Pd 
H2O 1.157 
1.8 
D2O 0.657 
 
  
重水と同様にして、重水化ナトリウム（DCO2Na）を用い速度論的効果（KIE）を検
討した（Fig. 32, Table 5）。ただし KIEは以下の式で求めた。 
KIE =
𝑟HCO2NH4
𝑟DCO2NH4
 
結果、KIEは Pdに対して 1.1、1Au1Pd に対して 1.4であることが分かった。このこ
とから、反応機構中における律速段階はギ酸塩の C-H結合が関与するステップではな
いことが分かった。また、合金化によって KIEの値が大きくなっていることから、ギ
酸塩中の C-H結合が関与するステップは合金化によって抑制されていることが示唆さ
れた。 
Fig.32 Kinetic isotope effect of NH4HCO3 hydrogenation over 1Au1Pd/AC and Pd/AC. 
Conditions : 313 K, H2O 5 mL, Catalyst 100 mg, 5 mmol HCO2Na or DCO2Na 
1Au1Pd/AC ◆: HCO2Na, ●:DCO2Na, Pd/AC ▲: HCO2Na, ×:DCO2Na  
r : production rate of H2 / mol h-1 cat(Pd)-1 
 
  
y = 1.1571x + 0.86
R² = 0.9382
y = 0.648x + 0.24
R² = 0.9783
y = 0.8537x + 0.1757
R² = 0.9858
y = 0.5657x + 0.1157
R² = 0.9849
0
1
2
3
4
5
6
7
0 2 4 6
H
y
d
ro
g
e
n
 g
a
s
 /
 m
L
Time /min
Table 5 Kinetic isotope effect of HCO2 NH4 dehydrogenation over 1Au1Pd/AC and Pd/AC. 
 
 Production rate of H2  
/mol・h-1・g(Pd)-1 
KIE 
(kH2O/D2O) 
Pd 
HCO2Na 0.648 
1.1 
DCO2Na 0.293 
1Au1Pd 
HCO2Na 1.157 
1.4 
DCO2Na 0.657 
 
  
3-4-3．反応メカニズムの検討(ギ酸アンモニウム脱水素) 
構造解析および速度論的検討から予想される、ギ酸ナトリウム脱水素における反応機
構を Scheme3 に示す。ギ酸ナトリウム脱水素では、Au 上にホルメートイオンが吸着す
る(step(i))。次に、Au上に吸着したカルボニル基に系中の水分子が求核付加する(step(ii))。
形成した中間体における C-H結合の開裂によって炭酸水素塩が生成し脱離する
(step(iii))。最後に、Pd 表面上で水素分子が形成し脱離する(step(iv))。 
先ほどの重水における同位体効果の検討から、この反応機構における律速段階は触媒
表面上に吸着したホルメート中のカルボニル基に対する水の求核的付加の過程(step(ii))
であると考えられる。前述した水素化と同様にして、Au 原子のルイス酸性がより強く
なることで、Au 原子が、基質であるホルメート中カルボニル基の酸素が持つ孤立電子
対をより強く引き付け、Pd上の求核的水素種の求核付加反応が容易に起こるようにな
ったと考えられる。したがって、step(ii)の過程は、Au/Pd比の増加に伴い活性化されて
いると考えられる。 
一方、重水素化ギ酸ナトリウムを用いた同位体効果の検討から、この反応機構におけ
る C-H結合の開裂過程、中間体からのβ水素脱離過程(step(iii))は抑制されていると考え
られる。一般に、Pd上でのβ水素脱離では電子豊富な Pdが有効であることが明らかと
なっている[46-48]。前述した触媒の構造解析結果から、Pdは Au との合金化によって電
子不足な状態になっていることが分かる。したがって、step(iii)の過程は Au/Pd 比の増
加に伴い抑制されていると考えられる。 
この 2つの過程の活性化、抑制のトレードオフによってギ酸アンモニウム脱水素にお
ける TOFの値は Au/Pd=1 で極値を持つと推察された。 
  
Scheme 3 Reaction mechanism of formate dehydrogenation over 1Au1Pd 
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4．結論 
活性炭担持 AuPd 合金触媒は活性炭担持 Pd 触媒と比較して、炭酸水素アンモニ
ウム水素化、ギ酸アンモニウム脱水素の可逆的反応を利用した水素固定化、生成の
サイクルシステムにおいて高い活性を示すことが明らかとなった。XRD、XPS、
XAFS を用いた構造解析結果から、Au と Pd はランダムに配列した固溶体を形成して
いることが明らかとなった。 速度論的検討より、炭酸水素アンモニウム水素化におい
ては Au が炭酸水素塩を活性化させることによって、全体のギ酸アンモニウム生成速度
が向上したと考えられる。一方、ギ酸アンモニウム脱水素では、Au が炭酸水素塩を活
性化させることによって水分子の求核的付加が促進され、全体の水素生成速度が向上し
たと考えられる。 
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